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® Vorliegende Erfindgng betriftt eln Verfahren zur Herstel- 
lung von Kohlensaureestern der Polysaccharide, das da- 
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Beschreibung 



Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlensaureestem der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polysaccharide roit Kohlensaureestem umsetzt 

Kohlensaureestem von Polysacchariden sind interessante Materialien mit einer Reihe von Anwendungsmog- 
lichkeiten, z. B. als Depots fur bioaktive Verbindungen (vgL MakromoL Cheia 186, 17 - 29 (1985), zur Fixierung 
von Enzymen fiir die Durchfuhrung enzymatischer Reaktionen in heterogener Phase (vgL ICS. Perkin I 1974, 
757-762, Oder Biochemistry Internat 4 (1982. 629-635, oder US-PS 38 10 821), ferner auch als Ausgangspro- 
dukte fur Lackrohstoffe, Verdicker fOr waBrige Losungen und Suspensionen, z, B. in der Bauindustrie oder fur 
Klebrohstoffe (vgl US-PS 32 84 442 und US-PS 40 97 667). 

Aus diesen Grflnden hat es nicht an BemUhungen gefehlt, diese Stoffe auf verschiedene Weise zugangiich zu 
roachea 

Alle bisher bekannt gewordenen Verfahren fQhren den Carbonatrest fiber besonders reaktive Kohlensaurede- 
rivate ein, in der Regel Chlorkohlensaure ester. Dies erscheint auch sinnvoll, da die bekanntlich niedrige Reaktrvi- 
tSt von Polysacchariden — ersichtlich an normalerweise langen Reaktionszeiten — durch den Einsatz reaktiver 
ReagenUen ausgeglichen werden soil (vgL US-PS 32 84 442, 38 10 821, 40 97 667 ferner Carbohydrate Research 
17 (1971), die oben bereits zitierte Literatur). Bei diesen Umsetzungen wird haufig in Gegenwart von Hydroxyl- 
verbindungen, wie Wasser oder Alkoholen, oder aber in Gegenwart von teuren Losungsmitteln gearbeitet 
Dabei wird ein groBer Teil der ChbrkohlensAureester in Nebenreaktionen mit Wasser oder Alkohol verbraucht 
Die teuren Losungsmittel sind nur schwer aus den komplizierten Reaktionsgemischen wiederzugewinnen. Der 
bei der Reaktion freiwerdende Chlorwasserstoff mufl durch Basen gebunden und die fiblicherweise verwendete 
organische Stickstoffbase aus ihren Salzen freigesetzt und wiederverwendet werden. Diese Verfahren sind also 
mit groBem Aufwand verbunden. Daruber hinaus wird nur ein niedriger Substitutionsgrad (DS) erzielt, der fiir 
die genannten Anwendungen oft nicht ausretcht. 

Eine Ausnahme diesbezuglich stellt die DE-OS 38 36 600 dar, nach der sehr hohe DS erhahen werden konnen. 
Aber auch hier ist man auf den Einsatz von Chlorkohlensaureestern angewiesen. 

Nach dem derzeit bekannten Stand der Technik ist also kein einfaches und effizientes Verfahren zur Herstet- 
lung von Kohlensaureestem der Polysaccharide verfugbar, das mit einer sehr hohen Reagenzausbeute und ohne 
Abfallprodukte durchgefuhrt werden kann und zu hohen Substitutionsgraden ftthrt 

Es wurde nun gef unden, daB man auf einfache und elegante Weise zu Kohlensaureestem von Polysacchariden 
gelangt, wenn man sie mit Kohlensaureestem umestert 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Carbonaten der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist, das man Polysaccharide mit Kohlensaureestem der allgemeinen Formel 1 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und d -Ci2-Alkyl, vorzugsweise Ci — Cs, besonders bevorzugt 
Ci -CVAlkyl, Allyl- und Methallyl, Benzyl, Phenyl Kresyl oder R 1 und R 2 zusammen mit der Carbonatgruppe 
einen Ring mil msgesamt 5 bis 12 Ringgliedern darstellen, wobei darin R 1 und R 2 sind: 



O 

II 

r» — O — C — O — R 2 



(1) 



-(CH 2 )n- 

mil n » 2— 1 0, bevorzugt 2—6, besonders bevorzugt 2 und 3 



— CH 2 — CH — 



mit R 3 » CH^CjHs, Phenyl, CH 2 — CI, vorzugsweise CH 3 



— CH, — C — CH 7 — 




mit R 4 und R 5 gleich oder verschieden 



— CH,— — C 2 H 5 — — CHjOH — CH 2 — O — CH, 




-CH 2 -0~CH 2 -CH«CH 2 

vorzugsweise CH^CHzOH, CH2O-CH2CH = CH2 besonders bevorzugt CH3 
-(CH 2 -CH 2 -0)n-CH 2 -CHa~ mitn - 1 -3. bevorzugt 1-2 



bei Temperaturen zwischen 40- 160° C, gegebenenfalls in Gegenwan von Katalysatoren umestert 
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Dies ist deswegen uberraschend, weil nach den bekannt langen Reaktionszeiten mit den hochreaktiven 
Chlorkohlensdureestera zu erwarten war, daB die wesentlich reaktionstrageren Kohlensaureester allenfalls in 
tecbnisch v&llig indiskutablen Zeiten zu nennerowerten Umsatzen f Uhren warden. 

Deraentgegen werden in relativ kurzen Reaktionszeiten hohe Umesterungsgrade erhalteit Besondere Vortei- 
le bietet das erfmdungsgemfiSe Verfahren dadurch, dafi es voilig frei ist von Abf aUproduktea Die KohJensauree- 5 
ster der Formel I liefero bei der Umesterung mit den Polysaccharide!! als Nebenprodukte Iediglich die den 
Estem zugrunde liegenden Hydroxyverbindungen, die sich destillativ abtrennen und wieder in den ProzeB zur 
Herstellung der Kohlensaureester der Formel I emsetzen lassen. 

Nach der US- PS 38 10 821 werden bei Umsetzungen von Potysacchariden mit Chlorkohlensaureestern neben 
den offenen Carbonaten auch cyclische in groBem MaBe, oft sogar Oberwiegend gebildet. Dies ist insofem 10 
nachteilig, weildurch Cydenbildung jeweils zwet OH-Gruppen gebunden und damit die Substitutionsstellen am 
Polysaccharid reduziert werden. Bei einer nachfolgenden Umsetzung eines solchen Cyclen enthaltenen Polysac- 
charidcar Donates mit Aminogruppen, z. B. eines zu bindenden Enzyms, wird ein cyclisches Carbonat immer 
unter Ruckbildung einer OH-Gruppe und Bildung nur einer Urethangruppe gespahen, also kann aus einem 
cydischen Carbonat auch thebretisch nur zu 50%, aus einer offenen Carbonatgruppe dagegen bis zu 100% 15 
Urethan gebildet werden. Die Substitutionsm&gltchkeien sind daher bei offenen Carbonaten wesentlich gunsti- 
ger. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Carbonate enthalten praktisch keine cydischen 
Carbonate, sind darum einheitlicher substituiert als die bisher zuganglichen und fur weitere Umsetzungen 
vorteilhaftereinzusetzen. 20 



Ausgangsmaterialien 

Geeignete Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erfindungsgemaBen Porysaccharidcarbonate sind z. B. 
Polyglucosane, wie Cellulose; die verschiedenen Derivate der Cellulose, wie Methylcellulose; oder gemischte 25 
Celluloseelher, wie Methyl-hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose ihre verschiedenen Salze mit Natri- 
um-, Kalium-, Calcium- oder Ammonium-, besonders quartaren Ammoniumionen; Cellulosesulfat mit verschie- 
denen Gegenionen, etwa des Natriums, Kaliums, Calciums, Ammoniums und quart arer Ammoniumgruppen; 
Starke, Dextrine, Glycogen; Polyfructosane, wie Inulin und Graminin; Porymannosane, Polygalactosane; auch 
gemischte Polysaccharide, wie Hemicellulosen, femer Polyxyiosane und Pofyarabinosane sowie auch Heteropo- 30 
lysaccharide, wie Gellan, Xanthan und Pullulan. 

Bevorzugte Ausgangsprodukte sind Cellulose und ihre Derivate, Starke und Dextrine, besonders bevorzugt 
sind Celtulose, Methylcellulose, Ethyicellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxymethyl- 
cellulose und deren Salze und Starke. 

Geeignete Kohlensaureester sind solche der Formel I worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 35 
Ci -Ci2-Alkyt, vorzugsweise Ci-Cs, besonders bevorzugt Ci -OAlkyl, Allyl- und Methallyl, Benzyl, Phenyl, 
Kresyl oder R 1 und R 2 zusammen mit der Carbonatgruppe einen Ring mit insgesamt 5-12 Ringgliedern 
darstellen, wobei darin R 1 und R 2 sind: 

-(CH 2 )n- 40 
mit n = 2— 10, bevorzugt 2— 6, besonders bevorzugt 2 und 3 



R* 

mitR - CH3.C2HS, Phenyl, CH 2 -CL vorzugsweise CH 3 



-CH a — CH — 

45 



— CH,— C— CH,— *> 



mit R 4 und R 5 gleich oder verschieden 



55 



— CH,— — C,H,— — CH 2 OH — CH,— O — CH,— <\^> 

-CH2-O-CH2-CH ~ CH 2 so 
vorzugsweiseCH3,CH20H.CH20-CH2CH = CH, besonders bevorzugt CH 3 
-(CH 2 -CH2-0)n-CH2-CH2- mitn - 1 -3, bevorzugt 1-2 

Genannt seien z. B. Dialkylcarbonate, wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Diisopropyl-, Dibutyl-, Diisobutyl-, 
Dicyclohexyl-, Dioctyl-, Didodecyi-, Diisooctyl- und Diisononylcarbonat, unsyrametrische Vertreter, wie Methy- 65 
lethyl-, Methylisopropyl-, Methy lcyciohexyl- oder Ethylbutylearbonat, bevorzugt sind jedoch syrametrische 
Carbonate. Von diesen wiederum sind besonders bevorzugt Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylcarbonat; 
ganz besonders bevorzugt sind Dimethyl- und Dtethylcarbonat 
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10 



15 



20 



Genannt sind weiterhin Benzylcarbonate, wie Methylbenzytcarbonat, Ethylbenzylcarbonat und Dibenzylcar- 
bonat, Dialtyl- und diroethylallylcarbonat, Diphenylcarbonat, Di-p-kresylcarbonat, Di-o-kresylcarbonat, ferner 
Ethyl en- und Propylencarbonat, Trinieihy]encarboriai,4-Pheny!dioxolanon,4-Ethyldioxolanon, 




>=o 



5,5 - Dimethyl- 1 3-dioxanon-Z 5-Ethyl-5-hydroxymethyM,3-dioxanon-2, 5-Ethyl-5-aJlyloxy-13-dioxanon-2 



CH 3 
CH 



3 X-0 HO — \ y — O O— NX — O 

< >=o < >=o y\/ < >=o 

X=X < >=o 

25 5-Ethyl-5-benzyloxy-13-dioxanon-2, schlieBIich cyclische Carbonate aus Polyglykolen, wie Digrykol, Triglykol 
und TetraglykoL 

Bevorzugt sind die oben schon aufgefiihrten einfachen Dialkytcarbonate, Diphenylcarbonat, Ethylencarbonat, 
1 ,2-Propylencarbonat, 13-Propylencarbonat, 2,2-Dimethyl-l,3-propylencarbonat, 2-Ethyl-2-hydroxyme- 
thyl 1 3-propylencarbonat, 2-Ethyl-2-allyloxy* 1 3-propylencarbonaL 

30 Die Reaktion kann prinzipiell ohne Katalysator durchgefflhrt werden. In der Regel ist es jedoch vorteilhaft 
und verkurzt die Dauer der Umesterung, wenn ein Katalysator verwendet wird. Geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts, Titans, Zirkons, des Thalliums, Bleis und des 
Zinns f enter organische Basen, wie Stickstoffbasen und deren Quaternisierungsprodukte. 
Als Verbindungen dieser Metalle konnen genannt werden die Hydride, die Hydroxide, Oxide, Carbonate, 

35 Alkoholate, wie Methylate, Ethylate, Isopropylate, Butylate, Dodecylate, Sulfate, Nitrate; Carboxylate, wie 
Acetate, Propionate, Benzoate Oder Stearate, die Halogenide, Rhodanide, Cyanide und im Falle des Zinns auch 
Alkyl-, Di alkyl- und Trialkyl- bzw. Phenylzinn-chloride, -carboxylate, -alkoholate, -oxide oder Hydroxide; bevor- 
zugt sind Verbindungen der Alkalimetalle, des Zinks, Zinns und Titan, als Hydroxide, Oxide, Carbonate, Alkohol- 
ate, Carboxylate und im Falle des Zinns als Mono-, Di- und Trialkylzinnoxide, -hydroxide, -carboxylate und 

40 Alkoholate. 

Geeignete Basen fOr die Herstellung der erfindungsgemSBen Porysaccharidcarbofiate sind tertiare Stickstoff- 
basen aus der aliphatischen, aromatischen und heterocyciischen Reihe, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tribu* 
tylamin, Dimethyl-cyclohexylamin, Diisopropyl-ethylamin, Dicyclohexyl-methylamiru Dimethyl-p-methoxyethy- 
lamin, N.N.N \N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N'J>l'-Tetramethyl-P3'«diamino-diethylether, N;N'-Dimethyl- 

45 piperaan, N-Methyl-morpholin und Diazabicyclooctan, N^N'-Dimethylanilin. N^-Diethylanilia N,N,N',N'-Te- 
tramethyldiaminobenzol, N,N-Diraethyltoluidm, N,N-Diethylxylidin, N,N-Dimethylanisidin und N-Phenylmorp- 
holin, Pyrazol, N-Alkylpyrazol, Imidazol,N-Methylimidazol,Triazol, N-Ethyltriazot, N,N-Dimethyianuno-imida- 
zol N,N-Diethy!amino-triazol, Pyridin, a£-. -Picolin, die Lutidine, Collidm, Ethylmethylpyridine, N,N-Dialkyla- 
minopyridine, wie N.N-Dimethyl-4-aminopyidin, Chinolin, Methylchinolin und Isochinolin. 

so Bevorzugt sind Diazabicydundecen, Diazabicyclononen, Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, Methyl- 
morpholin, Dimethylpiperazin und Diazabicyclooctan, Tetramethylethylendiamin, Triazol, Aminotriazot, Diet- 
hylaminotriazol. Imidazole N-MethylimidazoL N^-Dimethylammoimidazol, Pyridin, Chinolin und die Methyl- 
und Ethytpyridine. 

Das Verfahren wird zweckmaBig bei erhdhter Temperatur durchgefflhrt Sie betragt 40 bis 160° C vorzugs- 

55 weise 60 bis 1 50° C besonders bevorzugt 70 bis 140° C 

Man kann unter verschiedenen DrQcken arbeiten, und zwar im Bereich von 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugsweise 
von 1 mbar bis 5 bar, besonders bevorzugt von 2 mbar bis 3 bar. In der Regel kann bei Atmospharendruck 
umgeestert werden Soflen gebildete Hydroxyverbindungen wahrend der Umeesterung entfernt werden, ist 
gegebenenfalls erniedrigter Druck, bei Umesterung mit niedrigsiedenden Dialkytearbonaten bei relathr hohen 

60 Temperaturen erhdhter Druck angezeigt 

In vielen Fallen ISBt sich die Umsetzung in den jeweils verwendeten Kohlensaureestern als Reaktionsmedium 
durchftthren. Sol) jedoch nur wenig KohlensSureesier eingesetzt werden oder hat der Kohlensaureester einen 
relatrv hohen Schmelzpunkt, so empfiehlt sich die Mitverwendung eines L5sungsmittels als Verdunner und 
Suspensions mittel bzw. LDsungsmittel f Or das Polysaccharid 

65 Geeignete Losungsmittel bzw. Suspensionsmittel sind z. B. Cydohexan, Pentan, Heptan, Isooctan, Benzol 
Toluol, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Trichlorethylen, Chlorbenzol, Dichlorbenzo!, Brombenzol, 
Diethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Dioxan, Benzodioxan, Anisoi, Dimethoxybenzol, Ethylengrykoldi- 
methylether. Diethylenglykol-di-methylether, Essigsaureethyiester, Essigsiurebutylester, Propionsaureethyle- 
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ster, Buttersaureethylester, Benzoes&ureethylester, Matonsiurediethylester, Bernsteinsfiurediethyi ester, Ace ton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Methylisopropylketon, Acetophenon,Cyclohexanon, Forraamid, Methylforma- 
mid, Dimethylfonnanud, Dimetbylacetamid, Tetramethylharnstoff, N.N-Diraethyl-ethylenharnstoff, N,N-Dime- 
myl-2^taza-4-oxa-cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam, AcetonitriL p-Methoxy-propio- 
nitril und p-Cyaito-P'-methoxy-diethylether. 5 

Grundsatzlich kann das Polysaccharid in geldster Form umgesetzt werden. Dies tst in der Kegel mit groBen 
Reaktionsvolumina verbunden. Daher wird bevorzugt in Suspension oder Dispersion gearbeitet Als Dtspergie- 
rungsmittel werden, wie oben beschrieben, die jeweils zu verwendenden Kohlensaureester oder die oben 
angegebenen Ldsungsmittel verwendet 

Das MoWerhaltnis von Kohlensaureester zu Polysaccharid ist nicht kritisch und kann zwischen 100 : 1 bis 1 : 20 to 
variieren, vorzugsweise 80 : 1 bis 1 : 15, besonders bevorzugt 60 : 1 bis 1 : 10. 

Der Substitutionsgrad des Porysaccharids kann beeinfluBt werden unter sonst gleichen Bedingungen durch die 
Menge des angebotenen Kohlensaureesters bzw. dessen Verdunnung durch Ldsungs- oder Dispergierungsmit- 
tel, durch die Reaktionszeit und Art und Menge des eingesetzten Katalysators, wobei der Substitutionsgrad um 
so hdher wird, je mehr Kohlensaureester bzw. Katalysator verwendet wird, je aktiver der Katalysator und je l5 
langer die Reaktionszeit ist, die zwischen 05 bis 40 h, vorzugsweise 1 bis 30 h, besonders bevorzugt 1 bis 25 h 
betrfigt 

Zur DurchfQhrung der Umesterung werden das Polysaccharid, der Kohlensaureester (und gegebenenfalls ein 
Dispergierungsmittel) in einer solchen Menge, daB eine gut ruhrbare Dispersion emsteht, zusammen mit dem 
gegebenenfalls vorgesehenen Katalysator unter RQhren auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Dabei kann die 20 
gebildete Hydroxyverbindung je nach deren Siedepunkt und den eingestellten Bedingungen aus dem Reaktions- 
gemisch destillativ entfemt werden oder aber auch im Reaktionsgemisch verbleiben. Der Fortschritt der Reak- 
tion kann durch IR-spektroskopische Untersuchung von Polysaccharidproben, durch Bestimmung von deren 
CO^Gehalt, durch Verseifung oder durch gaschromatografische Bestimmung der gebikieten Hydroxyverbuv 
dungen ermittelt werden. 25 

Nach Beendigung der Umesterung wird das Porysaccharidcarbonat abgesaugt, gegebenenfalls gewaschen und 
getrocknet 

Das Filtrat kann durch Destination aufgearbeitet, QberschQssiger Kohlensaureester in die Umesterung und die 
Hydroxyverbindung in die Kohlensaurecstersynthese zuruckgefuhrt werden. 

In einigen Fallen, z.B. im Fall von Cellulosen unterschiedlicher Herkunft sollte eine Vorbehandlung des 30 
Polysaccharids erfolgen, um es fur die Umesterung aufzuschlieBen. Ein solcher AufschluB kann nach Oblichen 
Methoden durch Einwirkung von Natriumhydroxidldsungen, von Ammoniak, Aminen und quartaren Ammoni- 
umverbindungen vorgenommen werden (vergleiche UUmanns Encyclopedia 4th Edition Vo. 5a p. 383 ff> Die 
AufschluBmittel konnen durch Losungsmittel und diese durch die Kohlensaureester verdrangt werden. Jedoch 
konnen auch Teile der AufschluBmittel als Katalysatoren in dem Polysaccharid verbleiben. Auch die durch 35 
Verdrangung der AufschluBmittel mit Ldsungsmittel gebildete Inclusionscellulosen (vergleiche UNmann's Lc) 
konnen f Or die Umesterung verwendet werden. 

Der Gegenstand der Erfindung soli anhand der folgenden Beispiele noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 40 

137 g einer handelsQblichen Fichtencellulose wurden mit einer 76 g NaOH enthaltenen w&Brig-isopropanoli- 
schen Losung von etwa 2 1 einige Stunden bei 25°C geruhrt, abgesaugt und mit Methanol alkalifrei gewaschen, 
abgesaugt und Methanol mit Dimethylcarbonat verdrangt 

100 g dieser feuchten Cellulose wurde 3 h lang mit etwa 1 1 Dimethylcarbonat und 1 g Kaliumhydroxid unter 45 
RuckfluB gekocht Nach Absaugen, mehrmaligem grfindlichen Waschen mit Methanol und Trocknen bei 50° C 
im Vakuum blieben 75 g Methylcarbonatcellulose mit einera CX>2-Gehah von 4,5 Gew,-% und einer deutlichen 
CO- Band e im IR-Spektrum bei 1755 cm" 1 , Nach kurzem Auskochen derCarbonatceUulose mit Methanol traten 
keine Veranderungen von Intensitat und Lage der Bande auf. 



Beispiel 2 



Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei die Reaktionszeit auf 10 h erhdht wurde. Dabei fiel eine Methylcarbonat- 
cellulose an mit einem COz-Gehalt von 1 23 Gew.-%. 

Beispiel 4 

137 g einer handelsublichen Fichtencellulose werden wie im Beispiel I mit wi&rig-isopropanolischer Natron- 
lauge aktiviert, die Natronlauge mit Isopropanol verdrangt und dieses wiederum gegen Cydohexan ausge- 
tauscht 



50 



100 g der wie in Beispiel 1 vorbehandelten feuchten Fichtencellulose wurde mit 1 1 Dimethylcarbonat und 5 g 
KOH 6 h lang auf 84° C gehalten unter Abdestillieren von Methanol und Dimethylcarbonat Nach Absaugen und 
grundlichem Waschen mit Wasser und anschlieBend Isopropanol und Trocknen bei 50° C im Vakuum blieben 55 
73 g Methylcarbonatcellulose mit einem COs-Gehalt von %2 Gew.-% und einer betrachtlichen CO- Absorption 
im lR-Spektrum bei 1756 cm ~K 



60 



65 
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ift , h°l^ ie ? rC ^ C ! o hexan enthBltenen Inelusionscelhilose wurden rait 800 g Dimethylcarbonat und 0.4 g NaOH 
10 h wie in Beispiel 2 umgeertert, abgesaugt, mil Isopropanol gewaschen und getrocknet 49 g Methylcarbonat- 
cellulose wurden isohert: COz-Gehalt 15 Gew.-% starke CO-Bande im IR-Spektr^i 1755 citT-' 

Beispiel 5 

^T A g K^ an0ffe ^! WUrde " mit 500 Dimethylcarbonat und 05 g KOH 6 h bei 80°C gertthrt Man erhielt 
r]?Aht™T n '. W ? 1 ?* en , m « Isopropanol und Trocknen 90 g MethylcarbonaUlarke mit einer ausgepragten 
COAbsorption im IR-Spektrum bei 1751 cm" 1 . 6 H ^ 

Beispiel 6 

KW%1?Z H £r^?^ l V e mit Cinem DS VOn etwa 1,1 wurde mit 400 ral Dimethylcarbonat und 0,4 g 
SkB&h M^fnff rU ^^^ Ab, T^ dW Diraelhylcarbonates; Waschen mit Isopropanol. Wasser und 
SSehaltvonS. wu L TTS ^ knen ' <># Hydroxyethylmethylcarbonatcellulose mit einem 

Wj-Uenalt von 8,0 Gew.-% und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 757 cm - '. 

Beispiel 7 

und^Ig* KO^Snsoor !JSr^ y,C Al!!| ,OS -1, mh einem 1 S VOn U wuroe mh 400 8 Diphenylcarbonat 
Uor,™I™i ^ r >20°C erb.ttt unter AbdesnB.eren von Phenol bei 1,4 mbar. Der ROckstand wurde in 

mTt eSrcwl!HT' nen ^ mel l!7 nals J 8 rtndlich mit l^propanol gewaschen. Nach Trocknen bliebenToS g 
mitememCCh-Gehaltvonll Oew,%uixi einer starken CO-Bande imlR-Spektrum bei 1762cm-'. 

Beispiel 8 

iJi^^^Jl an , d ^? W i chcn Carbox y meth y ,cellulos e-Na-Sa| Z es wurde mit 100 g Ethylencarbonat und 23 e 
T^en b.^ , ,2 l0rbenZ ° < l 6 ^ 1 "J* I20 ° C gerthrL Nach Absau 6 en - Waschen mh E^pSSl und 
Sp^m ■* ^ deudichen CO-Absorption im IR- 

Beispiel 9 

in Sho^TcX^ 1 akthriert. 200 g Ethylencarbonat und 0J5 g KOH wurden 

ZarSSSM^^r^! ° . C n gerthrt Ab$aUgen - e^'^e™ Waschen mit Isopropanol 
1746 an^ Carbonatceilulose mit emer ausgepragten CO-Absorption im IR-Spektrum bei 

Beispiel 10 

whiLlS? ^ k cbab,lche " Hydroxyethylcellulose wurden mit 1 I Dimethylcarbonat und 5 g KOH werden 
12 h bei W C gerthrt unter Abdestillieren von Methanol-Dimethylcarbonatgemische. NXlSS&tonJXS 
Absaugen. Waschen mit Isopropanol und Trocknen blieben 132 g mit einem jS5££ von zSgSSL 

PatentansprQche 

allg^meS 

O 

R'— O— C — O — R 1 (1) 

worin R» und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci -QrAlkyl. vorzugsweise Ci -Cs. besonders bevor 
™Sn C ' ~ C4 -- Alky '- D AUyt - U^.MethaUyl, Benzyl Phenyl Kr«yloder R« Sd ^SLmSiSSSSSaS^. 
"f'^PPl e,nen ™! ™*<**™ 5 bis 12 Ringgliedern darstellen. bei ^SSSSSI %ShS 
f,- 1 gegebenenfaUs in Gegenwart von Katalysatoren uraestert 

r.™ M « C J? em dCT Ansprflche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB man die Umsetzung in 
^H/L" bUW ^ en dCT Alka,i -..^alkalimetalle. des Zinks, Cobalts. Thans, 25ri«SKffiI 
ourcS m genWin V ° n Stickst0ffbasen beziehungsweise deren QutfcraferuSpSukS 
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